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摘  要 
 
二次电池均有密封 免维护 的要求 密封二次电池发展至今 最大的问题
之一就是气体内压问题 电池充放电过程中产生的气体是多种电池普遍存在的问
题 从铅酸蓄电池到碱性电池 比如镍金属氢化物电池 镉镍电池 锌镍电池等
以及新兴发展的聚合物锂离子电池 都存在电池析气的现象  
电池内压变化是评价电池综合性能优劣的重要参数之一 电池内压过高会造





系的选择和气体的复合 目前 在解决气体复合问题上 主要有下面三条途径  
1. 电池体系的设计 常用的措施有利用正极控制 负极容量过剩 贫电解
液 透气性能好的隔膜 极板制作工艺 添加电解液添加剂等等 减少正极上氧
气的析出和负极上氢气的析出 同时提高电池内部气体的传输速率 加快气体的
复合速度以降低内压  
2. 最优化的充放电制式 根据不同电池体系的特点 控制电池的充电电压
和电流 可以有效地减少气体析出量  
3. 高效的气体复合催化剂的研制 一般来说 在目前铅酸电池和碱性电池
体系中 由于采用正极控制 在充电中后期 电池析出的气体中氧气组分占较多
氧气通过与负极化学复合反应或电化学复合反应而消耗 而负极自放电氢气积累
以及充电后期氢气析出 要靠催化剂与氧气重新复合成水 这样即可能降低电池
























极的复合速率很小 因此到了电池循环寿命后期 电池内会出现氢气的积累 负
极自放电大的二次电池 如锌镍电池自放电引起氢的积累也不可忽视 要解决氢
气的积累问题 尤其对于大容量的密封电池 20Ah 以上 必须依靠氢氧复合催
化剂或单纯氧化氢的催化剂的作用  
本文制备的将某种 Pt Pd 化合物附着在某种耐高温 高比表面的微孔球状
载体 直径 2 mm 上后的催化剂 催化氢氧反应能力和 ERC 锌镍电池原有催化

















    For usable and safe purpose, secondary batteries are often required to be air-tight 
sealed and maintenance-free. However this requirement is not easy to be satisfied 
because of the internal pressure hoisted by gas generation in battery during 
charge/discharge process. This problem is ubiquitous in many rechargeable  systems, 
such as various  alkaline batteries, Lead/acid battery, and non-aqueous lithium ion 
battery. 
Internal pressure is one of the main factors to affect battery’s comprehensive performance. 
High internal pressure in batteries will lead to electrolyte seepage, low charge efficiency, 
dissatisfactory discharge behavior and short cycle life. Further, it also makes seal technique and 
formation/conditioning process of battery more complex. Even more, it may cause an explosion 
and imperil user’s safety in some cases. So to study internal pressure in situ during 
charge/discharge has received much attention from researchers.  
Gas accumulation is a common issue in rechargeable battery, but different system has 
different characteristic s in the way of gas generation and annihilation. Actually, in aqueous system, 
there is no effective way to stem the gas (H2/O2) generation. What we can do is to choose an 
electrochemical system carefully and design a crafty scheme for gaseous combination. Basically, 
there are three ways to approach efficacious hydrogen/oxygen recombination at present.  
    1. Battery system design, included: excess cathodal capacity, lean electrolyte, well permeable  
separator, special plate-making processing, electrolytic additives and so on. By these measures, 
the amount of oxygen evolved from anode and hydrogen from cathode could be reduced, and 
simultaneously the internal gases diffusion rate can be improved. Therefore, gaseous 
recombination reaction will be expedited to lower the internal pressure. 
2. Charge scheme optimization, i.e. controlling charge current and voltage according to the 
characteristic s of different battery systems, so as to reduce the amount of evolved gas.  
3. Effective catalysts application. As we know, with existence of some suitable catalysts, 
hydrogen and oxygen can be recombined into water again. Thus, we can reduce the high internal 













On the basis of some references we summarize some factors that influence the internal 
pressure of the batteries, especially about the MH-Ni batteries, Cd-Ni batteries and Zn-Ni batteries. 
We also test the speed of the gas evolution, the components of the internal gas, and the methods of 
the recombination during the charge and discharge. In the last part of this paper, the catalysts are 
prepared for the recombination of oxygen and hydrogen produced in the batteries. 
The results of this paper show that oxygen evolution from anode can recombine quickly on 
the cathode by the chemical or electrochemical methods. Due to the different cathode materials in 
the different battery systems, the ratio of these two means is different. In MH-Ni batteries the 
oxygen recombination is mainly by chemical reduction. In Cd-Ni batteries, the oxygen 
recombination by chemical reduction is close to by electrochemical reduction. However, the 
oxygen recombination in Zn-Ni batteries is mostly controlled by electrochemical reduction. The 
results also show that the hydrogen recombination is difficult in the batteries. Hydrogen may 
accumulate in the batteries during the charge and overcharge, especially when the batteries are 
used for many cycles. Solving the accumulation of hydrogen in the batteries must depend on the 
function of the catalyst. 
In this paper, we prepare some kinds of catalysts, which are attached on the porous surface of 
the material, with resistant to elevated temperatures and high specific surface. The surface of these 
catalysts can be used effectively. They are preferable catalysts for the recombination of hydrogen 
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§ 1.1 化学电源的发展历史1 5 
     
    化学电源是一种利用氧化还原反应所释放出来的能量直接转变成低压直流
电能的装置 从 1800 年意大利科学家 Volta 教授发明伏打电池至今 化学电源已
经有 200 年的历史 在近 200 年的电池发展过程中 科学家研究过许多种不同的
电池 其中电池至今仍然对人们生活有重要影响 1839 年 Villiam Grove 提出的
空气电池原理 1859 年法国的科学家 Plante 发明的铅酸蓄电池 世界上第一
个可充电的电池 1868 年法国的科学家 Leclanche 研制成功了锌-锰干电池 1889
年至 1901 年瑞典的 Jungner 和美国的 Edison先后研制成功了铁-镍蓄电池和镉-
镍蓄电池 在第一次世界大战期间 中性锌-空气电池被研制成功 1934 年法国
的 André发明了锌-银电池 1947 年美国的 Ruben研制成功了锌-汞电池 这些电
池在实际应用中经历了无数次从结构 工艺 材料方面的改进和电极过程的研究
使电池的性能较之以前不断的提高  
化学电源高速发展是在 50 年代以后 由于科学技术的进步 电池在理论上
进行了许多基础研究 取得了电极过程动力学的突破 人们生活水平的提高 推
动着原有各种化学电源的改进和新型化学电源的产生 特别是通讯 航天 汽车
等工业的发展以及人们生活用品电气化的需求 要求体积小 质量轻 高能量
高功率 无污染 长寿命的电池日益迫切 从而促进了新的化学电源不断出现
50 年代碱性锌-锰电池问世 60 年代燃料电池研制成功 70 年代各种锂电池开发
成功 80 年代氢-镍电池问世以及 90 年代锂离子电池出现 这些电池在性能上比
过去的电池更加优越 使用寿命更长 同时 从电池研究成功到规模生产的周期
缩短 过去锌-锰干电池从研制成功到规模化生产用了数十年时间 而 90 年代初
研制成功的锂离子二次电池仅用了 2~3 年时间  
                                                 
1 宋文顺等 化学电源工艺学 中国轻工业出版社 1998 
2 朱松然等 蓄电池手册 天津大学出版社 1998 
3 吕鸣祥等 化学电源 天津大学出版社 1992 
4 徐国宪等 新型化学电源 国防工业出版社 1984 













跟其它电源相比 化学电源具备有如下优点  
1  能释放能量又能储存能量 化学电源中的蓄电池能把天然能源转换成电
能储存起来  
2  能量转换效率高 工作时间对于环境及设备没有污染 没有噪音  
3  工作范围宽广 对环境适应性强 高低温 振动 冲击 失重等条件下
均可正常工作  
4  电池的主要参数电压 电流 容量及电池形状均可在较宽的范围内变动
因此电池可设计成任意形状  
5  携带方便 使用简单 具有长期储存能量和瞬间放出能量的能力  
 
§ 1.2 部分化学电源的发展现状和展望 
 
在近半个世纪 化学电源的发展是飞速的它超过了历史上任何一个时期 我
们可以看到 化学电源的发展是和社会的进步 科技的发展密不可分的 客观的
要求永远是化学电源发展的原动力 也是它生命之所在 同时 人们期待着生活
在蓝天 白云 绿色 灿烂阳光的环境中 各国的电池工业将以发展高性能的
无污染的新型绿色环保电池工业为时代的主题 如目前已经大量使用的金属氢化
物镍蓄电池 锂离子蓄电池 正在推广使用的电动车用锌镍蓄电池 无汞碱性锌
锰原电池 以及正在研制开发的聚合物锂蓄电池 燃料电池 电化学贮能超级电
容器等 可以预见 在 21 世纪化学电源将在工业 农业 交通运输 邮电 文
化教育等诸多方面得到更广泛的应用  
 
§ 1.2.1 小型二次电池 6 8 
 
个人电脑 移动通讯 电动工具等便携式电子产品的飞速发展 促使与之配
套的小型二次电池向小型化 高容量 快充电方向快速发展 进入二十世纪九十
年代以来 由于电极材料及生产技术的改进 已开发出高性能活性物质以及新型
                                                 
6 杨宇坤 电源技术 1997 21 5 210 215 
7 毕道治 我国化学与物理电源工业现状及展望 电池材料 1995 6 













极板工艺 使小型二次电池性能发生了很大的变化 在该类电池的发展史上 写
下了新的一页  
1  Ni-Cd 电池 
由于泡沫电极开发成功 AA 型 Ni-Cd 电池容量已从二十世纪七十年代中期
的 450 500mAh 提高到八十年代末 九十年代初的 800 1000mAh 容量几乎
增加了一倍 目前 日本 1000 1100mAh 电池已经上市 预计容量可以达到
1200mAh 这种 AA 型 Ni-Cd 电池的容量密度已从 140Wh/L 提高到 200Wh/L
与此同时 这种电池还可以满足 1C 率的电流进行充 放电的要求  
2  Ni-MH 电池 
 从上个世纪八十年代末到九十年代初 Ni-MH 电池有了较大发展 尤其是
九十年代初实现工业化生产以后 不仅产量大幅度增加 电池性能也有了很大提
高 仅几年时间 AA 型电池容量已从 1000 1100mAh 提高到 1200 1400mAh
最近已有 1600mAh 电池问世 三洋电机 近两年来 由于超细化 高密度的
Ni(OH)2 以及新型隔膜开发成功 Ni-MH 电池又有了新进展 方形型电池容量已
经达到 4500mAh 其能量密度已从 180Wh/L 增加到 385Wh/L  
今后 Ni-MH 电池领域主要的技术发展趋势是  
1. 研究高性能 高稳定性贮氢合金材料 使其分别对提高比能量和比功率有
明显作用 提高循环寿命  
2. 研究高表面导电性 Ni(OH)2 材料 进一步提高正极的利用率和高倍率放电
性能  
3. 电池壳薄形化和隔膜薄形化的技术途径  
4. 电池内部优化技术设计 加快内部气体复合速度  
5. 电池内阻降低的各种技术途径等  
 
§ 1.2.2 电动车用电池 9 17 
                                                 
9   International News, Batteries International, 1997, 4: 11 
10 中国电工技术学会电动车辆专业委员会编 97 中国电动车研究与开发  
11 周明明等 电池工业 1999 4 5 171 174 
12 黄朝明等 电池工业 2000 5 2 77 81 
13 Yasuda H., Nakamitsu K., Historical development of nickel-zinc batteries in JSB[J], GS News 
Tech Rep, 1995, 54(1): 83 















染 据预测 地球上蕴藏的石油资源和天然气尚可开发 40 年左右 环境和资源
的双重危机迫使世界各国政府高度重视电动汽车的开发 据报导 预测到 2007
年 全世界电动车年销量可达百万辆以上 见表 1-1 约占全球汽车总销量的
1.5  
 
表 1-1 电动汽车销售量预测 千辆  
年份 1997 2003 2007 
北美 0.9 140 265 
西欧 7.5 285 400 
亚太地区 1.0 160 260 
其他 - 45 85 
总计 9.4 630 1010 
 
电动车用蓄电池的技术特性是 高起动特性 大容量性能 免维护特性 高
可靠性能 高压系统 轻量化和无污染 表 1-2 是各种主要电动车用蓄电池的对
比  
 















铅酸电池 35 90 150 500 100 大量生产 
镉镍电池 50 80 200 1000 500 大量生产 
锌镍电池 50 90 150 500 300 小规模生产 
Ni-MH 电池 65 135 150 1000 400 生产 
Na-NiCl2 电池 86 132 157 1000 500 试制 
                                                                                                                                            
15 毕道治 电池工业 2000 5 2 56 63 
16 吴伯荣 电源技术 2000 24 1 45~48 













锂离子电池 130 170 300 1200 1000 生产 




池发展计划 如美国能源部(DOE) 国家电源研究所与通用 克莱斯勒 福特三
大汽车公司组成的先进电池联合体(USABC)于 1991 年 10 月签定一项协议 计划
在四年中投资 2.62 亿美元用于电动车电池的开发 迄今为止第一阶段的合同已
经完成  
 目前基本上都使用铅酸电池为电动汽车电源 这种电池的主要优点是价格
低 缺点是比能量低 一次充电行程短 约 100Km 锌镍电池在碱性可充电的
电池系列中 价格最低 能量密度最高 可使电动车续航里程达到 200km 目前
锌镍电池的发展已达到较高的技术水平 一项独特的 成熟的专利技术应用使大
批量生长的成本得以降低 同时锌电极具有高比能量 低材料成本及无污染的优
点 使得锌镍电池成为众多电动车候选电池的主要对象  
    锌镍(Ni-Zn)电池在近 20 年来引起科学家和便携产品生产商浓厚兴趣的原因 在于与其
它碱性电池系统相比而言 例如镉镍(Ni-Cd) 金属氢化物电池(Ni-MH) 它具有高能量密度
低成本以及无污染等优点 限制它在商业上应用的主要原因是较短的循环寿命 循环寿命过
短的原因主要是锌氧化物在 KOH溶液中的溶解 锌电极的形变和锌枝晶的形成 氢气和氧
气的产生 隔膜体系寿命  
目前 锌镍电池的发展主要包括如下几个方面  
1. 锌电极 添加 Ca(OH)2 和金属氧化物 PbO Bi2O3 CdO Ga2O3 和 Tl2O3
渗入 Pb2+或 Ta Cd 改变电极的表面结构 抑制锌极的变形与枝晶的生长 提
高锌电极的充放电循环寿命  
2. 镍电极 含有 Ni(OH)2 Ca(OH)2 和 Zn(OH)2 的固体活性粒子 可延长电
极循环寿命  
3. 电解液 添加硼酸盐 磷酸盐 加入 Li+ SiO22- 可以增加锌电极的稳定
性 减小锌电极放电产物的溶解度 很大程度上消除枝晶和变形  
4. 隔膜 无纺尼龙布 无纺聚乙烯纤维膜 无纺尼龙布和微孔聚丙烯 加快
内部气体扩散速度  















§ 1.3 密封可充放电电池气体内压的普遍性 
 
二次电池发展迅速 需求巨大 但不论何种类型二次电池 均有密封 免维
护 的要求 而这些密封二次电池发展至今 最大的问题之一就是气体内压问题
电池充放电过程中产生的气体是多种电池普遍存在的问题 从铅酸蓄电池到碱性
电池 比如镍金属氢化物电池 镉镍电池 锌镍电池等 以及新兴发展的聚合物
锂离子电池 都存在电池析气的现象  
电池充电过程中产生的气体体现为这一过程电池内压的升高 电池内压变化
是评价电池综合性能优劣的重要参数之一 电池内压过高会造成电池漏液 影响
电池的充电效率 封口化成条件 放电性能和循环寿命 甚至电池的安全运行
对二次电池充放电过程中气体内压变化的研究引起了人们的普遍关注  
电池析气问题的根本解决办法在于电化学体系的选择和气体的复合 目前
在解决气体复合问题上 主要有下面三条途径  
4. 电池体系的设计 常用的手段有控制负极容量过剩 贫电解液 透气性
能好的隔膜 极板制作工艺 添加电解液添加剂等等 减少正极上氧气
的析出 同时提高电池内部气体的传输速率 加快气体的复合速度以降
低内压  
5. 最优化的充放电制式 根据不同电池体系的特点 控制电池的充电电压
和电流 可以有效地减少气体析出量  
6. 高效的气体复合催化剂的研制 一般来说 在目前铅酸电池和碱性电池
体系中 由于采用正极控制 在充电中后期 电池析出的气体中氧气组
分占较多 氧气通过与负极化学复合反应或电化学复合反应而消耗 而
负极自放电氢气积累以及氢气后期析出 要靠催化剂与氧气重新复合成
水 可以减少电解质中水的损失 同时也延长了电池的循环寿命  
    其中 采用气体复合催化剂是解决大容量 20Ah 以上 密封电池充电时析














放气前的最后屏障 高效 低成本 安全 可靠的气体复合催化剂将有效的控制
密封电池充电时气体的累积 达到改善密封电池综合性能的目的  
在一些文献的基础上 本文就电池气体内压对铅酸蓄电池 碱性电池综合性





§ 1.3.1 密封铅酸电池 
 
§ 1.3.1.1 密封铅酸电池的发展与现状 18 20 
 
1859 年 Plante 发明铅酸蓄电池至今已有 140 年的历史 以往的铅酸电池均
为开口式或防酸隔爆式 充电时析出的酸雾污染及腐蚀严重 又需经常维护补加
酸和水 1957 年 西德阳光公司首次将凝胶电解质技术用于铅酸蓄电池 制成
密封铅酸蓄电池并投入市场 标志着实用密封铅酸蓄电池的诞生 但没有根本解
决充放电过程产生的气体排放或复合问题 1971 年美国 Gates 公司首次将超细玻
璃纤维用于密封铅酸电池中 生产出吸液式卷绕极板圆筒形电池 第一次把氧气
复合原理 氧气通过玻璃纤维与负极产生反应而复合 在商品电池中实施 实现
了铅酸蓄电池技术上的的重大突破 这种密封铅酸蓄电池在美 日 欧等地得到
了飞速发展 给古老的铅酸蓄电池带来了勃勃生机 它以优良的性能价格比 安
全可靠的使用性能迅速恢复了曾被镉镍电池一度占领的市场 但也未能解决电池
内部充过电过程氢气的积累 在这期间 阀控密封 Valve Regulated Sealed 技
术起了关键的作用 VRS 技术对电池工艺体系作了多方面的改进 包括了电解
质技术 隔膜技术 改变栅板合金或提高氢过电位 极板固定技术等 这种阀控
式密封铅酸蓄电池 Valve-regulated Sealed Lead-acid Battery 具有以下特点  
1. 在电池整个使用寿命期间 无需添加水 调整酸比重等维护工作 相对
                                                 
18 朱松然 邱训高 电池工业 1999 4 5 185 187 
19 周明明 周龙瑞 方建军 电池工业 1999 4 5 171 174 
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